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Formation and Thermolysis of Lithium Cyanurates
(a Simple Preparation of Anhydrous Lithium Cyanate)

The formation of mono-, di- and tri-lithium cyanurate by
reaction of LiOH or LisCOg with cyanuric acid has been
investigated as a solid state reaction and by using high boiling
alcohols as reaction medium. For investigating the solid state
reactions thermoanalytical methods were used. The reaction
with LiOH proceeds in two steps yielding trilithium cyanurate
at 400 °C. Under the same conditions only dilithium cyanurate
is formed by reaction with LisCOgz. Lithium cyanate is obtained
in high yields by thermolysis of trilithium cyanurate at 550 °C.
This procedure is therefore a simple method in synthesizing
pure anhydrous lithium eyanate. '

Die Darstellung von Mono-, Di- und Tri-Lithiumeyanurat
durch Umsetzung von Cyanursdure mit LiIOH bzw. LipCO3 in
hochsiedenden Alkoholen und durch lésungsmittelfreie Fest-
kérperreaktion wird beschrieben. Die Festkorperreaktionen
werden mit Hilfe thermoanalytischer Methoden umntersucht.
Die Reaktion mit LiOH erfolgt in zwei Schritten und ergibt bei
400 °C Trilithium-cyanurat. Unter denselben Bedingungen
wird mit LiaCOs nur Dilithium-cyanurat gebildet. Die Thermo-
lyse von Trilithium-cyanurat bei 550 °C liefert in hoher Ausbeute
Lithiumeyanat und stellt somit eine einfache Methode zur
Darstellung dieser Verbindung in wasserfreier Form dar.

* Herrn Univ.-Prof. Dr. O. Kratky zum 70. Geburtstag gewidmet.
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Einleitung

Hantzsch! beschreibt 1905 die Darstellung verschiedener Alkali-,
Erdalkali- und Silbersalze der Cyanursdure aus konzentrierten walrigen
Metallhydroxydlosungen. Bemithungen, die entsprechenden Lithium-
verbindungen in analoger Weise darzustellen, schlugen wegen ihrer
besonderen Ldslichkeit und leichten Hydrolysierbarkeit (Cyanurséure:
Ki=9,6-10"3; Kp=4,5-10"12; Kg=25-10-15)2 {fehl. Daher
wurde versucht, Lithiumcyanurate durch Umsetzung von Lithium-
hydroxyd oder Lithiumcarbonat mit Cyanursiure in wasserfreien
Lésungsmitteln (n-Butanol oder Tetrahydrofurfurylalkohol) darzustel-
len. Die 16sungsmittelfreie Umsetzung (Festk6rperreaktion) von Cyanur-
sdure mit diesen Lithiumverbindungen wurde ebenfalls untersucht.
Besondere Beachtung erfubr dabei die Darstellung von tertidrem
Lithiumeyanurat, da sich durch dessen Thermolyse eine neue Dar-
stellungsmethode fiir das sonst nur umstandlich zu erhaltende Lithium-
cyanat eréffnete, analog der von Roginskaya und Finkelstein® beob-
achteten thermolytischen Bildung von Kobalt-, Calcium- und Natrium-
cyanat aus den entsprechenden Metallcyanuraten.

Lithiumcyanat wurde erstmals von ter Horst% % durch Zusammen-
schmelzen . von Harnstoff mit Lithiumcarbonat dargestellt und von
Rossmanith® durch Umsetzung von Silbercyanat mit metallischem Ii
gewonnen; die sehr einfache Methode durch Oxydation von Lithium-
cyanid mit aktiviertem Wasserstoffperoxyd? scheitert an der schlechten
Zuganglichkeit von Lithiumeyanid?. 9.

Die Frage, ob Lithiumeyanat (Gasphase) in der Isocyanat- oder
Cyanat-Struktur vorliegt, kann derzeit nicht entschieden werden. Die
an Hand von CNDO/2 Rechnungen® erhaltenen Werte fiir die elek-
tronische bzw. Gesamtenergie liefern keinen speziellen Hinweis auf eine
eindeutige Instabilitit einer der beiden Formen. Berticksichtigh man
jedoch in erster Linie die erhaltenen Energiedaten, so kann das Molekiil
mit der Atomanordnung LiNCO als stabilere Struktur angesehen werden,
obwohl die Li—N-Bindung (Bindungsindex 0,147) im Vergleich zur
Li—0-Bindung (Bindungsindex 0,785) als dulerst schwach bezeichnet
werden mufl.

Ergebnisse und Diskussion

1. Die Reaktion von Lithiumhydroxyd mit Cyanursiure in hochsiedenden
Alkoholen

Lithiumhydroxyd wurde in verschiedenen molaren Verhiltnissen
mit Cyanursdure in n-Butanol zur Umsetzung gebracht. Bei einem
Verhéltnis von 1:1 bildet sich schon bei Raumtemperatur sehr reines
Monolithium-cyanurat, das keiner weiteren Reinigung mehr bedarf.
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Fiithrt man die gleiche Reaktion im Verhaltnis 2:1 am Siedepunkt
(117 °C) des Losungsmittels durch, wobei das bei der Reaktion gebildete
Wasser azeotrop abdestilliert, so erhélt man ein ebenso reines Dilithium-
cyanurat. Bei einem Verhéltnis von 3 LiOH - Hy0 zu einem Mol Cyanur-
sédure, wie auch bei Vorliegen von {iberschiissiger Base, kommt es wegen
der zu niedrigen Reaktionstemperatur (siche Festkorperreaktion) zu
keiner Bildung von Trilithium-cyanurat. Auch in Tetrahydrofurfuryl-
alkohol (Sdp. 171 °C) als Losungsmittel konnte unter gleichen Bedingun-
gen nur die Bildung von prim. bzw. sec. Lithiumcyanurat entsprechend
nachstehendem Gleichungssystem beobachtet werden.

n=1 - LiH,(NCO); + 2 Hz0
(ENCO)s + 1 LiOH - Hy0 * n=2 - Li;H(NCO); -+ 4 HsO
n=3 — Li;H(NCO)3 + (n+ 2) Hy0 + (n—2)LiOH

9. Die Festkdrperreaktion von Lithiumhydroxyd bzw. Lithiumcarbonat mit
Cyanursiure

Diese Festkirperreaktionen wurden mittels thermogravimetrisch-
differentialthermoanalytischer Messungen bei Temperaturen bis zu
maximal 650 °C untersucht. Lithitmhydroxydmonohydrat und Cyanur-
sdure wurden dabei im molaren Verhaltnis 3:1,.2: 1 und 1: 1 vermischt
und im Stickstoffstrom (99,999, Ny) bis zu einer maximalen Aufheiz-
geschwindigkeit von 10°/min erhitzs.

Bei einer Einwaage von 86,1 mg einer Mischung von Lithium-
hydroxydmonohydrat und Oyanursiure (3:1) entsprechen 6,0 mg
einem Aquivalent Wasser. Wie aus dem Thermogramm (Abb. 1) ersicht-
lich ist, erfolgt die Abgabe des Reaktionswassers in zwei Schritten. Das
gesamte Kristallwasser von LiOH und zwei Reaktionswasser beginnen
bei 100 °C zu entweichen. Die Bildung von prim. und seec. Lithium-
cyanurat erfolgt jedoch groBtenteils schon beim Verreiben der Reaktions-
komponenten bei Raumtemperatur, wie IR-spektroskopische Unter-
suchungen solcher Mischungen. eindeutig beweisen. Bei 150 °C ist dieser
erste Reaktionsschritt unter Bildung von sec. Lithiumeyanurat beendet.
Bei 400 °C beginnt unter Abgabe des dritten Aquivalents Reaktions-
wasser die Weiterreaktion zum Trilithium-cyanurat. Letztere Ver-
bindung ist bis zu einer Temperatur von 550 °C stabil, bei welcher unter
gleichzeitigem Schmelzen die Zersetzung zu Lithiumcyanat erfolgt.
IR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, dall bei Vorliegen einer
klaren Schmelze der Zersetzungsprozel abgeschlossen ist.

Die Isolierung des reinen Trilithium-cyanurates kann auf Grund der
enormen. Hydrolysenempfindlichkeit dieser Verbindung nur unter Aus-
schluB sémtlicher Feuchtigkeitsspuren erfolgen.
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Beim Erhitzen von Cyanurséure—LiOH;Misollungen im Mol
verhdltnis 1:1 bzw. 2:1 entstehen in analoger Weise Mono- bzw.
Dilithium-eyanurate. Diese beiden Verbindungen wandeln sich bei
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Abb. 1. Thermogramm: Einwaage: 86 mg LiOH - HsO - (HNCO); 3: 1.
Aufheizgeschwindigkeit: 6°/min
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Abb. 2. Thermogramm: EBEinwaage: 137mg LizCOs 4 (HNCO); 1: 1.
Aufheizgeschwindigkeit: 6°/min

Temperaturen iiber 450 °C unter Abgabe von HNCO in tertifires Lithium-
cyanurab am.

390°C. LizH(NCO); - 3 HNCO

2 LiFa(NCO)s
. 420 °C .
3 Lip;H(NCO); ——= 2 (LiNCO)3 + 3 HNCO

Untersuchungen mit Mischungen von Lithiumcarbonat mit Cyanur-
siure (Molverhaltnis 1:2, 1:1, 3: 2) ergaben bis zu einer Temperatur
von 390 °C lediglich die Bildung von Mono- bzw. Dilithium-cyanurat,
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wie durch quantitative Bestimmung des bei diesen Reaktionen gebildeten
Kohlendioxyds bestitigt werden konnte. Auch bei einem gréBeren Uber-
schull an Lithiumcarbonat (8 : 1) wurde bei Temperaturen iiber 390 °C
keine Umsetzung zum Trilithium-cyanurat beobachtet (Abb. 2).

3. Die Darstellung von Lithiumcyanat

Die Thermolyse von Trilithium-cyanurat bei 550 °C liefert ein Roh-
produkt bestehend aus 84—869, Lithiumcyanat und 14—169, Carbonat.

"\
- At
_________________ ~.7 \‘\ v I
' /—/
e \ | TG
}
W90 ¢ T[C]

Abb. 3. Thermogramm: Einwaage: 51 mg Lithiumcyanat.
Aufheizgeschwindigkeit: 6°/min

Beim Digerieren dieses Rohproduktes mit absolutem Athanol geht
Lithiumeyanat in Losung und kann somit vom unléslichen Lithium-
carbonat abgetrennt werden. Durch Eindampfen im Vakuum oder
Fallen mit Benzol wird Lithiumecyanat in reiner Form (= 99%,) gewon-
nen; es zeigt einen Schmelzpunkt von 490 °C. Erhitzt man eine Schmelze
von, Lithiumeyanat auf Temperaturen iiber 500 °C, so erfolgt Zersetzung
unter Bildung von LiCN und Carbonat (Abb. 3).

5 LINCO —2 & LisCO3 - 3 LiCN + COs + Ny

Auch die Thermolyse von Dilithium-cyanurat kann zur Darstellung
von Lithiumeyanat verwendet werden, wobei zwei Aquivalente Cyanat
unter gleichzeitigem Freiwerden von einem Aquivalent HNCO gebildet
werden.

Experimenteller Teil
1. Allgemeines
Verwendete Reagentien: LiOH - Hy0 989, purum, LixCO3 99,59, puriss.,
Tetrahydrofurfurylalkohol purum (Fluka, Buchs), n-Butanol p. a. (E. Merck,
Darmstadt). Athanol wurde {iber CaO und Methanol iiber Magnesiumspénen
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destilliert. Die Thermogramme wurden auf einem Mettler Thermoanalyzer 2
durchgefiihrt. v

Die Bestimmung des Cyanid—Oyaniat—Carbonat-Gehaltes erfolgte nach
einer Methode von Harzdorf1L.

2. Darstellung des Monolithium-cyanurates

Zu -einer Losung von 0,42 g (0,01 Mol) LiOH - Hy0 in 50 ml n-Butanol
werden bei 20 °C unter Riihren 1,29 g Cyanursiure langsam zugefugt. Nach
beendeterZugabe wird noch 1 Stde. weitergeriihrt, hernach das kristalline
Monolithium:eyanurat abgesaugt, mit Athanol und Ather gewaschen und im
Vakuumexsiceator getrocknet; Ausb. 1,25 g (929, d. Th.).

IR‘-‘Spektrum‘: 32003000 cm~1 (8),y 2800 cm—1 (s), 1750 em~1 (s),
1580 cm=1 (8), 1470°'cm~1 (s),. 1400 cm~1 (s), 1050 em~1 (m), 850 cn~1 (m),
770 em—1 (s), 550 em=1 (s).

LiH,(NCO)s. Ber. C 26,67, H 1,48, N 31,10.
Gef. C 26,95, H 1,50, N 31,37.

3. Darstellung des Dilithium-cyanurates

a) 0,84 g (0,02 Mol) LiOH - Hy0 werden in 80 ml n-Butanol gelést und
1,29 g (0,01 Mol) Cyanursédure unter Rithren zugegeben. Das bei der Reaktion
entstehende Wasser wird azeotrop abdestilliert, bis der Siedepunkt des
Lésungsmittels (117 °C) erreicht ist. Das gebildete Dilithium-salz ist in
Butanol schwer 16slich und kann abgesaugt werden. Eine Umbkristallisation
ist nicht notwendig gewesen; Ausb. 1,27 g (909 d. Th.).

b) Als Losungsmittel kann auch Tetrahydrofurfurylalkohol verwendet
werden, der ein ebenso sauberes Produkt ergibt.

IR-Spektrum: 3100 cm—1 (s), 2940 em~! (w), 2680 cm~1 (w), 1660 cm1
(vs), 1620 em—1 (s), 1530 ¢cm~! (s), 1480 em—1 (s), 1450 cm~1 (w), 1350 cm—1
(vs), 1140 cm~1 (m), 1080 cm~1 (w), 980 e~ (m), 820 em~1 (8), 790 cm1 (s),
730 emm~1 (m), 585 em™1 (s).

LisH(NCO)s. Ber. C 25,53, H 0,71, N 29,79.
Gef. C 25,72, H 0,70, N 29,46.

4. Darstellung des Trilithium-cyanurates

a) 1,26 g LiOH * Hs0 und 1,29 g Cyanursdure werden unter Na ver-
rieben, zu einer Tablette gepreBt und im Stickstoffstrom in einem Platin-
schiffchen auf 450 °C erhitzt. Man 148t ungefdhr 2—5 Min. bei dieser Temp.
und 148t, da dieses Reaktionsprodukt sehr hygroskopisch. ist, im Exsiccator
erkalten. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch Umkristallisation
aus absol. Methanol, wobei unter Ausschluf3 aller Feuehtlgkeltsspuren
gearbeitet werden mufl; Ausb. 1,1 g (759, d. Th.).

b) Sehr reines Trilithium-cyanurat kann auch durch Erhitzen von
Dilithium-cyanurat auf 490—500 °C erhalten werden. Man hélt diese Temp.
noch 4—5 Min. konstant und 148¢ dann im Exsiccator erkalten. Eine Um-
kristallisation ist nicht notwendig.

IR-Spektrum: 1600 em-1 (s), 15650—1470 ecm~1 (s), 1430—1400 em™1 (g),
1230 em~1 (vw), 1140 cm~1 (s), 835 em1 (s), 750 em~1 (vw).
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5. Darstellung des Lithiumcyanats

a) 1,26 g (0,03 Mol) LiOH - H20 und 1,29 g (0,01 Mol) Cyanursiure wer-
den unter N innig verrieben; sodann wird dieses Gemisch zu einer Tablette
gepreBt und in einem Platinschiffchen im Quarzrohr in Ng-Atmosphéare auf
550 °C erhitzt. Sobald die Tablette geschmolzen ist, wird sofort unter-
brochen und das Platinschiffchen mit der erstarrten Schmelze im Exsiccator
erkalten gelassen, da das Reaktionsprodukt sehr hygroskopisch ist. Danach
wird das Rohprodukt unter Wasserausschlufl zerkleinert, das Lithium-
cyanat gelost, mit absol. Athanol unter gelindem Erwirmen, wobei das
Lithiumcarbonat ungeldst zuriickbleibt; Ausb.1,18 g (809, d. Th.), Gehalt
an Lithiumeyanat: 999,

b) Lithiumeyanat kann auch durch Erhitzen von Dilithium-cyanurat
auf 550 °C dargestellt werden. Dazu werden 1,48 g (0,02 Mol) LisCO3 mit
2,58 g (0,02 Mol) Cyanurséure wie oben beschrieben zur Umsetzung gebracht,
wobel das Trilithium-cyanurat unter Zersetzung schmilzt; Ausb. 1,02 g
(529, d. Th.). '

IR-Spektrum: 2300 cm~1 (vs), 1650 e~ (vw), 1320 em~! (s), 1225 em~1
(s), 625 cm™1 (vs).

Li(NCO). Ber. C 24,49, N 28,57. Gef. C 24,46, N 28,82,
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